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PatentansprQche 



1 



Triazolopyrimidine der Formel I 

in der die Substituenten folgende Bedeutung liaben: 



10 




15 



C5-Ci2-Alkyl, C2-Ci2-Alkenyl Oder C5-Ci2-Alkoxyalkyl, wobei die aliphati- 
sciien Gruppen durch eine bis drei der folgenden Gruppen substituiert sein 
konnen: 

Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Ca-Ce-CycloalkyI, Gi-Ce-Alkylthio. C2-C12- 
Alkinyl und NR^R^; 



a 



R^ R 



Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl; 



wobei die Kohlenstoffketten ihrerseits halogeniert sein kOnnen; 



R^ CHR^CHa, GH=CH2 Oder GH2GH=GH2; 



20 



25 




R^ Wasserstoff, GH3, GH2GH3 Oder Halogenmethyl. 

2. Verbindungen der Formel I gemaS Anspruch 1 , worin R^ fur eine unsubstituierte 
unverzweigte oder ein- oder zweifach verzweigte Alkylkette mit bis zu 12 Kohlen- 
stoffatomen steht. 

3. Verbindungen der Formel 1 gemaB Anspruch 1 , worin R^ fQr Ethyl steht. 

4. Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1 , worin R^ fiir iso-Propyl steht. 



30 5. 



Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass man B-Ketoester der Formel 11, 

O 

in der R fur d-CMIkyl steht, mit 3-Amino-1 ,2,4-triazol der Formel 111 



H 



III 
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zu 7-Hydroxytriazolopyrimiclinen der Formel IV 




IV 



umsetzt, welche zu Verbindungen der Formel V, 

Hal 




V 



in der Hal fur Chlor Oder Brom steht, halogeniert werden, und V mit Ammoniak 
umgesetzt wird. 

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass man Acylcyanide der Formel VI, 

NC^ ^R^ 



mit 3-Amino-1 ,2,4-triazol der Formel III gemaB Anspruch 5 umsetzt. 

7. Fungizides Mittel, enthaltend einen festen Oder flussigen Trager und eine Verbin- 
dung der Formel I gemaB Anspruch 1 

8. Saatgut, enthaltend 1 bis 1000 g einer Verblndung der Fomiel I gemaB Anspruch 
1 pro 100 kg. 

9. Verfahren zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Pilze, oder die vor Pilzbefall zu schDtzenden Materi- 
alien, Pf lanzen, den Boden Oder SaatgQter mit einer wirksamen Menge einer 
Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 behandelt. 




VI 
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5.6-Dialkyl-7-amino-triazolopyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver- 
wendung zur Bekampfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mittel 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betiifft 5,6-Dialkyl-7-amino-triazolopyrlmidine der Formel I 

NHo 



in der die Substituenten folgende Bedeutung liaben: 
10 C5-Ci2-Alkyl, Ca-Cis-Alkenyl Oder C6-Ci2-Alkoxyalkyl, wobei die aliphatischen 



Gruppen durcli eine bis drei der folgenden Gruppen substituiert sein k5nnen: 

Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Ca-Ce-Cycloalkyl. Ci-Ce-Alkyltllio, Cg-Cia-Alkinyl, 
NR^R''; 



20 R^ CHR^CHa. CH=CH2 Oder CHgCH^CHs: 

R^ Wasserstoff, CH3, GH2CH3 oder Halogenmethyl. 

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen, sie 
25 enthaltende Mittel sowie ihre Venwendung zur Bekampfung von pflanzenpathogenen 
Schadpilzen. 

In GB 1 148 629 werden 5,6-Dialkyl-7-amino-triazolopyrimidine allgemein vorgeschla- 
gen. Aus EP-A 141 317 sind einzelne fungizid wirksame 5,6-Dialkyl-7-amino-triazolo- 
30 pyrimidine bekannt. Ihre Wirkung ist jedoch in vielen Fallen nicht zufriedenstellend. 
Davon ausgehend, liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, Verbindun- 
gen mit verbesserter Wirkung und/oder verbreitertem Wirkungsspektrum bereitzustel- 
len. 

35 Demgemass wurden die eingangs definierten Verbindungen gefunden. Des weiteren 
wurden Verfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung, sie enthaltende Mittel 
sowie Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen unter Verwendung der Verbindun- 
gen I gefunden. 




R% R 



b 



Wasserstoff Oder Ci-Ce-AlkyI; 



wobei die Kohlenstoffketten ihrerseits halogeniert sein konnen; 
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Die Verbindungen der Formel I unterscheiden sich von den aus den oben genannten 
Schriften durch die spezielle Ausgestaltung des Substituenten in der 5-Position des 
Triazolopyrimidin-Geriistes. 

5 Die Verbindungen der Formel 1 weisen eine gegenQber den bel^annten Verbindungen 
erhSlite Wirksamkeit gegen Schadpiize auf . 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auf verschiedenen Wegen erhalten 
werden. Vorteilhaft werden die erfindungsgemaBen Verbindungen erhalten, indem man 
1 0 substituierte B-Ketoestern der Fomiel II mit 3-Amino-1 ,2,4-triazol der Formel 111 zu 
7-Hydroxytriazolopyrimidinen der Formel IV umsetzt. Die Gruppen und in For- 
meln 11 und IV iiaben die Bedeutungen wie fQr Formel I und die Gruppe R in Formel II 
bedeutet Ci-C4-Alkyl, aus praktischen GrQnden ist Metliyl oder Ethyl darin bevorzugt. 



15 Die Umsetzung der substituierten B-Ketoester der Formel II mit den Aminozolen der 
Formel III kann in Gegenwart oder Abwesenheit von Losungsmitteln durchgefuhrt wer- 
den. Vorteilhaft ist es, solche Losungsmittel zu venwenden, gegenOber denen die 
Einsatzstoffe weitgehend inert sind und in denen sie ganz oder teilweise I6slich sind. 
Als Losungsmittel kommen insbesondere Alkohole wie Ethanol, Propanole, Butanole, 
20 Glykole oder Glykolmonoether, Diethylenglykole oder deren Monoether, Amide wie 
Dimethylformamid, Diethylformamid, Dibutylformamid, N.N-Dimethylacetamid, niedere 
Alkansauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure oder Basen, wie wie Alka- 
iimetall- und Erdalkalimetallhydroxide, Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, Alkalime- 
tall- und Erclalkalimetallhydride, Alkalimetallamide, Alkalimetall- und Erdalkalimetallcar- 
25 bonate sowie Alkalimetallhydrogencarbonate, metallorganische Verbindungen, insbe- 
sondere Alkalimetallalkyle, Alkylmagnesiumhalogenide sowie Alkalimetall- und Erdal- 
kalimetallalkoholate und Dimethoxymagnesium, auBerdem organisohe Basen, z.B. 
tertiare Amine wie Trimethylamin, Triethylamin, Tri-isopropylethylamin, Tributylamin 
und N-Methylpiperidin, N-Methylmorpholin, Pyridin, substituierte Pyridine wie Collidin, 
30 Lutidin und 4-Dimethylaminopyridin sowie bicyclische Amine und Mischungen dieser 
Losungsmittel mit Wasser in Frage. Besonders bevorzugt wird die Umsetzung ohne 
Losungsmittel oder in Chlorbenzol, Xylol, Dimethylsuifoxid. N-Methylpyrrolidon durch- 
gefuhrt. Besonders bevorzugte Basen sind tertiare Amine wie Tri-isopropylethylamin, 
Tributylamin, N-Methylmorpholin oder N-Methylpiperidin. Die Temperaturen liegen zwi- 
35 schen 50 und 300°C, vorzugsweise bei 50 bis 150°C. wenn in Losung gearbeitet wird 
[vgl. EP-A 770 615; Adv. Het. Chem. Bd. 57, S. 81ff. (1993)]. 
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Die Basen werden im allgemeinen in l^atalytischen Mengen eingesetzt, sie l<6nnen 
aber auch aquimolar, im Gberschuss oder gegebenenfalls als Losungsmittei verwendet 
werden. 

Hal 

[HAL] 1 NH3 

IV *- // ^ 



I 



V 



5 Die so erhaltenen Kondensationsprodukte der Foimel IV fallen aus den Reaktions- 
losungen meist in reiner Form aus und werden nach dem Waschen mit dem gleichen 
Losungsmittei oder mit Wasser und anschlieBendem Trocknen mit Halogenierungsmit- 
teln, insbesondere Ciilorierungs- oder Bromierungsmittel zu den Verbindungen der 
Formel V, in der Hal fQr Chlor oder Brom, insbesondere fur Chlor steht, umgesetzt. 
1 0 Bevorzugt erfolgt die Umsetzung mit Chlorierungsmittein, wie Pliospiioroxyohlorid, Thi- 
onylchlorid oder Sulfurylclilorid bei 50°C bis 150°C vorzugsweise in Qberschussigem 
Phosphoroxitriciilorid bei RuckfluBtemperatur. Nach dem Verdampfen des uberschQs- 
sigen Phosphoroxitrichlorids wird der ROckstand mit Eiswasser gegebenenfalls unter 
Zusatz eines mit Wasser nicht mischbaren LSsungsmittels beliandelt. Das aus der ge- 
15 trockneten organischen Phase gegebenenfalls nacfi Verdampfung des inerten Lo- 

sungsmittels isolierte Chlorierungsprodukt ist meist seiir rein und wird anschlieBend mit 
Ammoniak in inerten LSsungsmitteIn bei 100°C bis 200°C zu den 7-Amino-triazolo[1 ,5- 

■J 

a]-pyrimidinen umgesetzt. Die Reaktion wird vorzugsweise mit 1 - bis 1 0-moiarem U- 
berschuss an Ammoniak unter Druckvon 1 bis 100 bar durcligefulirt. 

20 

Die neuen 7-Amino-azolo[1 ,5-a]-pyrimidine werden gegebenenfalls nach Verdampfen 
des Ldsungsmittels durch Digerieren in Wasser als kristalline Verbindungen isoiiert. 

Die B-Ketoester der Formel II kdnnen hergestellt werden wie in Organic Synthesis Coll. 
25 Vol. 1 , S. 248 beschrieben, bzw. sind kommerziell erhaltlich. 

Alternativ konnen die neuen Verbindungen der Formel I erhalten werden, indem man 
substituierte Acylcyanide der Formel VI, in der R^ und R^ die oben angegebenen 
Bedeutungen haben, mit 3-Amino-1 ,2,4-triazol der Formel III umsetzt. 

NC^R^ +111 

Die Umsetzung kann in Gegenwart oder Abwesenheit von Losungsmittein durchgefGhrt 
werden. Vorteilhaft ist es, solche Losungsmittei zu venwenden, gegenuber denen die 
Einsatzstoffe weitgehend inert sind undin denen sie ganz oder teilweise loslich sind. 
Als L6sungsmittel kommen insbesondere Alkohole wie Ethanol, Propanole. Butanole, 
35 Glykole oder Glykolmonoether, DIethylenglykole oder deren Monoether. Amide wie 
Dimethylformamid, Diethylformamid, Dibutylformamid, N.N-Dimethylacetamid, niedere 
Alkansauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure Oder Basen, wie voranste- 
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hend genannt, und Mischungen dieser LOsungsmittel mit Wasser in Frage. Die Umset- 
zungstemperaturen liegen zwisclien 50 und 300°C, vorzugsweise be! 50 bis 150°C, 
wenn in Ldsung gearbeitetwird. 

5 Die neuen 7-Amino-triazolo[1 ,5-a]-pyrimidine werden gegebenenfalls nach Verdampfen 
des Losungsmittels Oder VerdQnnen mit Wasser als l<ristalline Verbindungen isoliert. 

Die f iir die Herstellung der 7-Amino-azolo[1 ,5-a]-pyrimidine benotigten substituierten 
All^ylcyanide der Forme! VI sind teilweise bekannt Oder l<6nnen naoli bekannten Me- 
1 0 thoden aus All<yicyaniden und Carbonsaureestern mit starken Basen, z.B. Alkaliiiydri- 
den. Alkaliamiden Oder Metallaikylen, iiergesteilt werden (vgl.: J. Amer. Cliem. Soc. 

Bd.73. (1951) S. 3766). 

Sofern einzelne Verbindungen I niclit auf den voranstehend bescliriebenen Wegen 

•1 5 zuganglich sind, kSnnen sie durch Derivatisierung anderer Verbindungen I liergestellt 
i werden. 

Sofern bei der Syntliese Isomerengemische anfallen, ist im allgemeinen jedocii eine 
Trennung nicht unbedingt erforderlicli, da sicii die einzelnen Isomere teilweise wShrend 
20 der Aufbereitung fOr die Anwendung oder bei der Anwendung (z.B. unter Licht-, Saure- 
oder Baseneinwirkung) ineinander umwandein kdnnen. Entspreciiende Umwandlungen 
kennen auch nach der Anwendung, beispielsweise bei der Beliandlung von Pflanzen in 
der behandelten Pflanze Oder im zu bekampfenden Sctiadpilz erfolgen. 

25 Bei den in den vorstehenden Formein angegebenen Definitionen der Symbole wurden 
Sammeibegriffe venwendet, die allgemein reprasentativ fur die f olgenden Substituenten 
stehen: 

1-ialogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 

^^pso 

AlkyI: gesattigte, geradkettige Oder ein- Oder zweifach verzweigte Kohlenwasserstoff- 
reste mit 1 bis 4, oder 5 bis 12 Koiilenstoffatomen, z.B. Ci-Ce-AlkyI wie Methyl, Ethyl, 
Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methyl-propyl, 2-MethylpropyI, 1,1-Dimethylethyl, n-Pen- 
tyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-IVIethylbutyl, 2,2-Di-methylpropyl, 1-Ethylpropyl. He- 
35 xyl, 1 ,1 -Dimethylpropyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, 1 -Methylpentyl. 2-Methylpentyl, 3-Methyl- 
pentyl. 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1 ,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Di- 
methylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl. 1,1,2-Tri- 
methylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, J-Ethyl-1-methylpropyl und 1 -Ethyl-2-methyI- 

propyl; 

40 

Halogenmethyl: Methylgruppe, in der teilweise oder vollstSndig die Wasserstoffatome 
durch Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt sein kSnnen: insbesondere 
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Chlormethyl, Brommethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, Fluormethyl, Difluormethyl, 
Trifluormethyl, Chlorfluormethyl, Dichlorfluormethyl, Chlordifluormethyl,; 

Alkenyl: ungesattigte, geradkettige Oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 5 bis 
5 12 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Doppelbindungen in beiiebiger Position, wie 
1-Pentenyl, 2-PentenyI, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1 -Methyl- 1-butenyl, 2-Methyl-1- 
butenyl, 3-Methyl-1-butenyl, 1 -Methyl-2-butenyl, 2-MethyI-2-butenyl, 3-Methyl-2- 
butenyl, 1 -Methyl-3-butenyI, 2-Methyl-3-butenyI, 3-Metliyl-3-butenyl, 1,1-Dimetliyl-2- 
propenyl, 1,2-Dimetliyl-1-propenyl, 1,2-Dimethyl-2-propenyI, 1-Ethyl-1propenyl, 
10 1-Ethyl-2-propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 1-Methyl- 
1-pentenyl, 2-MethyI-1-pentenyl, 3-Methyl-1 -pentenyl, 4-Methyl-1-pentenyl, 1-Methyl-2- 
pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyi, 4-Methyl-2-pentenyl, 1-Methyl-3- 
pentenyl, 2-MethyI-3pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Metliyl-3-pentenyl, 1-Metiiyl-4- 
pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Metliyl-4-pentenyl, 4-Methyl-4-pentenyl, 1,1-Dimetliyl- 

•15 2-butenyl, 1 ,1 -Dimethyl-3-butenyl, 1 ,2-Dimethyl-1 -butenyl, 1 ,2-Dimethyl-2-butenyl, 
I 1 ,2-DimethyI-3-butenyl, 1 ,3-Dimethyl-1 -butenyl, 1 ,3-Dimethyl-2-butenyl, 1 ,3-Dimethyl- 
3-butenyl, 2,2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3-Dinnethyl-l -butenyl, 2,3-Dimethyl-2-butenyl, 
2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-Dimethyl-1 -butenyl, 3,3-Dimethyl-2-butenyl, 1-EthyI-1- 
butenyl, 1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-1 -butenyl, 2-Ethyl-2-butenyl, 
20 2-Ethyl-3-butenyl, 1 , 1 ,2-Trimethyl-2-propenyl, 1 -Ethyl-1 -methyl-2-propenyl, 1 -Ethyl-2- 
methyl-1-propenyi und 1-Ethyl-2-methyl-2-propenyl; 

Alkinyl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 2 bis 7 Kohlen- 
stoffatomen und einer oder zwei Dreifachbindungen in beiiebiger Position, z.B. Cs-Cb- 
25 Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Methyl-2- 
propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 1-Methyl-2-butinyl, 1-Methyl-3- 
butinyl, 2-Methyl-3-butinyl, 3-Methyl-1-butinyl, 1,1-Dimethyl-2-propinyl, 1-Ethyl-2- 
propinyl, 1-Hexinyl, 2-HexinyI, 3-Hexinyl, 4-HexinyI, 5-Hexinyl, 1 -Methyl-2-pentinyl, 

• 1 -MethyI-3-pentinyl, 1-Methyl-4-pentinyI, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl, 
0 3-Methyl-1 -pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-1 -pentinyl, 4-Methyl-2-pentinyl, 
1,1-Dimethyl-2-butinyI, 1,1-Dimethyl-3-butinyl, 1 ,2-Dimethyl-3-butinyl, 2,2-Dimethyl-3- 
butinyl, 3,3-Dimethyl-1-butinyl, 1-Ethyl-2-butinyI, 1-Ethyl-3-butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und 
1 -Ethyl-1 -methyl-2-propinyl; 

35 CycloalkyI: mono- oder bicyclische, gesattigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 3 bis 6 
Kohlenstoffringgliedern, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl; 

In dem Umfang der vorliegenden Erflndung sind die (R)- und (S)-lsomere und die Ra- 
zemate von Verbindungen der Formel I eingeschlossen, die chirale Zentren aufweisen. 



40 
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Im Hinblick auf ihre bestimmungsgemaBe Verwendung der Triazolopyrimidine der 
Formel 1 sind die f olgenden Bedeutungen der Substituenten, und zwar jeweils fur sich 
allein Oder in Komblnation, besonders bevorzugt: 

Verbindungen i werden bevorzugt, in denen die Gruppe maximal 12 Kohlenstoff- 
atome aufweist. 

Die Alkylgruppen in R^ in Formel I stellen bevorzugt unverzweigte Oder ein- oder zwei- 
fach verzweigte, insbesondere unverzweigte Alkylgruppen dar. 

Daneben werden Verbindungen der Formel I bevorzugt, die in R^ am a-Kohlenstoff- 
atom eine Verzweigung aufweisen. Sie werden durch Formel la beschrieben: 

NH2 R^^ 



in der R^^ Ca-Cio-AlkyI, Ca-Cio-Alkenyl Oder Cs-Cio-Alkoxyalkyl und R^^ Ci-C4-Alkyl, 
insbesondere Methyl, bedeuten, wobei R^^ und R^^ gemeinsam nioht mehr als 12 Koh- 
lenstoffatome aufweisen und unsubstituiert sind oder wie R^ in Formel I substituiert 
sein k5nnen. 

Verbindungen I sind besonders bevorzugt, in denen R^ fQr Cs-Cia-AlkyI oder C5-C12- 
Alkoxyalkyl stelit, wobei die Kohlenstoffketten unsubstituiert sind oder wie eingangs 
definiert substituiert seIn konnen. 

Bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R^ fQr eIne unverzweigte oder ein- oder zwei- 
facii verzweigte Cs-Cia-Alkylgruppe steht, die keine welteren Substituenten trSgt. 

In einer Ausgestaltung der erfindungsgemaBen Verbindungen I steht R^ fur C5-C12- 
Alkyl Oder Ci-Cn-Alkoxy-Ci-Cn-alkyl, wobei die Zahl der Kohlenstoffatome einen Wert 
von 5 bis 12 aufweist. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen I. in denen R^ fur n-Pentyl, 1 -Methylbutyl, 
2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Di-methylpropyl, 1 -Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethyl- 
propyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1 -Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methyl- 
pentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1 ,2-Dimethylbutyl, 1 ,3-Dimethylbutyl. 2,2-Dimethylbutyl, 
2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1 ,1 .2-Trimethylpropyl, 
1 ,2,2-Trimethylpropyl, 1 -Ethyl-1 -methylpropyl oder 1-Ethyl-2-methylpropyl steht. 

Daneben sind Verbindungen der Formel I bevorzugt, in denen R^ fur n-Heptyl, 1-Me- 
thylhexyl, n-Octyl, 1 -Methyiheptyl, n-Nonyl, 1-Methyloctyl, n-Decyl, 1-Methylnonyl, 
n-Undecyl, 1 -Methyldecyl, n-Dodecyl und 1 -Methylundecyl steht. 




la 
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In einer Ausgestaltung der erfindungsgemasen Verbindungen I steht fQr Ethyl. 

In einer weiteren Ausgestaltung der erfindungsgemaBen Verbindungen I steht fur 
iso-Propyl. 

In einer weiteren Ausgestaltung der erfindungsgemaBen Verbindungen I steht R^ fOr 
1 -Methyl-propyl. 

In einer weiteren Ausgestaltung der erfindungsgemaBen Verbindungen I steht R^ fur 
Ethenyl. 

In einer weiteren Ausgestaltung der erfindungsgemaBen Verbindungen I steht R^ fQr 
Allyl. 

In einer weiteren Ausgestaltung der erfindungsgemaBen Verbindungen I steht R^ fur 
CHR^CHs, wobei R^ Methyl, Fluormethyl, Difluormethyl, Trifiuormethyl Oder Ethyl be- 
deutet. 

Insbesondere sind im Hinblick auf ihre Verwendung die in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellten Verbindungen I bevorzugt. Die in den Tabellen fur einen Substituen- 
ten genannten Gruppen stellen auBerdem fur sich betrachtet, unabhangig von der 
Kombination, in der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betreffenden Substituenten dar. 

Tabelle 1 

Verbindungen der Forme! I, in denen R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht und R^ Ethyl bedeutet 

Tabelle 2 

Verbindungen der Formel I, in denen R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht und R^ iso-Propyl bedeutet 

Tabelle 3 

Verbindungen der Formel I, in denen R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht und R^ 1 -Methyl-propyl bedeutet 

Tabelle 4 

Verbindungen der Formel I, in denen R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht und R^ Ethenyl bedeutet 
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Tabelle 5 

Verbindungen der Formel 1, in denen fQr eine Verblndung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entsprlcht und Allyl bedeutet 



Tabelle A 



Nr. 1 


1 


A-1 


CH2CH2CH2CH2CH3 1 


A-2 [ 


CH(CH3)CH2CH2CH3 1 


A-3 


CH2CH(CH3)CH2CH3 


A-4 


CH2CH2CH(CH3)CH3 


A-5 


CH2CH2CH(CH3)2 


A-6 


'■ CH(CH3)CH(CH3)CH3 


A-7 


CH(CH3)CH(CH3)2 


A-8 


CH2C(CH3)3 


A-9 


CH2CH2CH2CH2CH2CH3 


A-10 


CH(CH3)CH2CH2CH2CH3 


A-11 


CH2CH(CH3)CH2CH2CH3 


A-1 2 


' CH2CH2CH(CH3)CH2CH3 


A-1 3 


CH2CH2CH(CH3)2CH2 


A-1 4 


CH2CH2CH2CH(CH3)2 


A-1 5 


CH(CH3)CH(CH3)CH2CH3 


A-1 6 


CH(CH3)CH2CH(CH3)2 


A-1 7 


CH2CH2C(CH3)3 


A-1 8 


" CH(CH3)CH2CH(CH3)CH3 


A-1 9 


" CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 


A-20 


CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH3 


A-21 


1 CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH3 


A-22 


CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH3 


A-23 


CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH3 


A-24 


1 CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH3 


A-25 


1 CH2CH2CH2CH2CH(CH3)2 



A-26 



A-27 



CH(CH3)CH(CH3)CH2CH2CH3 



CH2CH(CH3)CH(CH3)CH2CH3 



A-28 



CH2CH2CH2C(CH3)3 
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Nr. 

A-29 



CH(CH3)CH2CH(CH3)CH2CH3 



A-30 



CH2CH(CH3)CH(CH3)CH2CH3 



A-31 



CH(CH3)CH2CH2CH(CH3)CH3 



A-32 



CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 



A-33 
A-34 



CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH3 
CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH3 



A-35 
A-36 



A-37 



A-38 
A-39 
A-40 
A-41 



A-42 



A-43 
A-44 
A-45 
A-46 
A-47 



A-48 
A-49 



A-50 

A-51 
A-52 



A-53 
A-54 



A-55 

A-56 



A-57 



A-58 
A-59 



A-60 



CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH3 
CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH3 



CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH3 



CH2CH2CH2CH2CH2CH(CH3)2 
CH2CH2CH2CH2C(CH3)3 
CH(CH3)CH(CH3)CH2CH2CH2CH3 
CH2CH(CH3)CH(CH3)CH2CH2CH3 



CH2CH2CH2C(CH3)2CH2CH3 



CH(CH3)CH2CH(CH3)CH2CH2CH3 
CH2CH(CH3)CH(CH3)CH2CH2CH3 
CH(CH3)CH2CH2CH(CH3)CH2CH3 
CH(CH3)CH2CH2CH2CH(CH3)2 
CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 



CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 
CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH3 



CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH3 
CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH3 
CH2CH2CH2CH2CH{CH3)CH2CH2CH3 



CH2CH2CH2CH2CH2CH2C(CH3)3 
CH(CH3)CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH3 



CH2CH(CH3)CH(CH3)CH2CH2CH2CH3 
CH2CH2CH2C(CH3)2CH2CH2CH3 



CH(CH3)CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH3 



CH2CH(CH3)CH(CH3)CH2CH2CH2CH3 
CH(CH3)CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH3 



CH(CH3)CH2CH2CH2C(CH3)3 
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Nr. 

A-61 



A-62 
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CH2CH(CH3)CH2CH2CH(CH3)3 



CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH(CH3)2 



A-63 
A-64 



CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH(CH3)2 



CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 



A-65 



A-66 



A-67 
A-68 



A-69 



A-70 



A-71 

A-72 
A-73 
A-74 



A-75 
A-76 
A-77 
A-78 
A-79 



A-80 
A-81 



A-82 



A-83 
A-84 



A-85 



A-86 
A-87 

A-88 
A-89 



A-90 
A-91 



CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 



CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 



CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH3 
CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2 



CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH3 



CH2CH2CH2CH2CH2C(CH3)3CH2 



CH(CH3)CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH3 
CH2GH(CH3)CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH3 

CH2CH2CH2C(CH3)2CH2CH2CH2CH3 
CH(CH3)CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH3 



CH2CH(CH3)CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH3 
CH(CH3)CH2CH2CH{CH3)CH2CH2CH2CH3 
CH(CH3)CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH3 
CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH3 
CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH(CH3)2 



CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2C(CH3) CH3 
CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH3 



CH(CH3)CH2CH2CH2CH2C(CH3)3 



CH2CH(CH3)CH2CH2CH2C(CH3)3 
CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 



CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 



CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 
CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 
CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH3 
CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH3 



CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2C(CH3)3 



CH(CH3)CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 
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A-93 
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CH2CH2CH2C{CH3)2CH2CH2CH2CH2CH3 



A-94 



CH(CH3)CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH3 



A-95 



CH2CH(CH3)CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH3 



A-96 



CH(CH3)CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH3 



A-97 



A-98 



CH(CH3)CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH3 



CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH3 



A-99 
A-100 



CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH3 



CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH(CH3)2 



A-101 
A-102 



A-103 
A-104 
A-105 
A-106 



A-107 
A-108 

A-109 
A-110 



A-111 



A-112 
A-113 
A-114 
A-115 
A-116 



A-117 
A-118 



CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH3 
CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH3 



CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH(CH3)2 
CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2C(CH3)3 
CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 

CH(CH3)CH2CH2 CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 



CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 
CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 
CH2 CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2 
CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH3 



CH2CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH3 



CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH3 
CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH3 



CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH3 

CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH(CH3)2 
CH(CH3)CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 



CH2CH(CH3)CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 
CH2CH2CH2C(CH3)2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 



A-119 



A- 120 



A-121 



A-122 



A-123 
A-124 



CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH3 



CH(CH3)CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2 CH2CH2CH3 



CH(CH3)CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2 CH2CH2CH3 



CH(CH3)CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH3 



CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH3 



CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH3 
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Nr. 




A-125 


CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH3 


A-126 


CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH3 


A-127 


CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH3 


A-128 


CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH3 


A-129 


CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CH2C(CH3)3 



Die Verbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich aus durch eine her- 
vorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen 
aus der Klasse der Ascomyceten, Deuteromyceten, Oomyceten und Basidtomyceten, 
5 insbesondere aus der Klasse der Oomyceten. Sie sind zum Teil systemiscli wirksam 
und kSnnen im Pfianzenscliutz als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 



Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl von Pilzen an ver- 
schiedenen Kulturpflanzen wie Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Ba- 
1 0 nanen, Baumwolle, Soja, Kaffee. Zuckerrohr, Wein. Obst- und Zierpflanzen und Gemu- 
sepflanzen wie Gurken, Bohnen, Tomaten. Kartoffein und KQrbisgewachsen. sowie an 
den Samen dieser Pflanzen. 

Speziell eignen sie sich zur Bekampfung folgender Pflanzenkrankheiten: 
15 • >A/femar/a-Arten an GemQse und Obst, 

• Bipolaris- und Drechslera-Arten an Getreide, Reis und Rasen, 

• Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide, 

• Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemuse, Zierpflanzen und Reben, 

• Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an KQrbisgewachsen , 
0 • Fusarium- und Verticillium-Anen an verschiedenen Pflanzen, 

• Mycosphaerella-Artsn an Getreide, Bananen und ErdnOssen, 

• Phytophthora infestans an Kartoffein und Tomaten, 

• Plasmopara viticola an Reben, 

• Podosphaera leucotricha an Apfein, 

25 • Pseudocercosporella heipotrichoides an Weizen und Gerste, 

• Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken, 

• Puccinia-Arten an Getreide, 

• Pyricularia oryzae an Reis, 

• Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen, 
30 • Septoria tritici und Stagonospora nodorum an Weizen, 

• Uncinula necator an Reben, 
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• Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 

• Venturia-Anen (Schorf) an Apfein und Bimen. 

Insbesondere eignen sie sich zur Bekampfung von Schadpilzen aus der Klasse der 
Oomyceten, wie Phytophthora infestans. Plasmopara vitlcola und Pseudoperonospora- 
Arten. 

Die Verbindungen I eignen sich auBerdem zur Bekampfung von Schadpilzen wie Pae- 
cilomyces variotii im Materiaischutz (z.B. Holz, Papier, Dispersionen fQr den Anstrich, 
Fasern bzw. Gewebe) und im Vorratsschutz. 

Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze Oder die vor Pilzbefall zu 
schOtzenden Pf lanzen, SaatgQter, Materialien Oder den Erdboden mit einer fungizid 
wirksamen IVIenge der Wirkstoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch 
nach der Infektion der Materialien, Rianzen Oder Samen durch die Pilze erfolgen. 

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise zwi- 
schen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pflanzenschutz je nach Art des 
gewQnschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirkstoff pro ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 1 bis 
1000 g/100 kg, vorzugsweise 5 bis 100 g/100 kg Saatgut benotigt. 

Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich die Aufwandmenge an 
Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes und des gewQnschten Effekts. Obliche Auf- 
wandmengen sind im Materiaischutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Qubikmeter behandelten Materials. 

Die Verbindungen I konnen in die ublichen Formulierungen uberfuhrt werden, z.B. L6- 
sungen, Emulsionen, Suspensionen, Staube, Pulver, Pasten und Granulate. Die An- 
wendungsform richtet sich nach dem jeweiligen Venwendungszweck; sie soil in jedem 
Fall eine feine und gleichmaBige Verteilung der erfindungsgemaBen Verbindung ge- 
wahrleisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Verstrecken des 
Wirkstoffs mit Losungsmitteln und/oder Tragerstoffen, gewunschtenfalls unter Venwen- 
dung von Emulgiermittein und Dispergiermitteln. Als Losungsmittel / Hilfsstoffe kom- 
men dafOr im wesentlichen in Betracht: 
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- Wasser, aromatische Losungsmittel (z.B. Solvesso Produkte, Xylol), Paraffine (z.B. 
Erdolfraktionen), Aikohole (z.B. Methanol, Butanol, Pentanol, Benzyialkohol), Keto- 
ne (Z.B. Cyclohexanon, gamma-Butryolaoton), Pyrrolldone (NMP. NOP), Acetate 
(Glykoldlacetat), Glykole, Dlmethylfettsaureamide, Fettsauren und Fettsaureester . 

5 Grundsatzlich konnen auch Losungsmitteigemische venwendet werden, 

- Tragerstoffe wie naturliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) 
und synthetlsche Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, Silikate); Emul- 
giermittel wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen- 
Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergiermittel wie Lignin- 

10 Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Als oberfiachenaktlve Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsaize von Ligninsul- 
fonsaure, Naphthalinsulfonsaure, Phenolsulfonsaure, Dibutylnaphthalinsulfonsaure, 
Alkylarylsulfonate, Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Fettalkoholsulfate, FettsSuren und sulfa- 
^ 5 tierte Fettalkoholglykolether zum Einsatz, ferner Kondensationsprodukte von sulfonier- 
f tern Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd. Kondensationsprodukte des 
Naphthalins bzw. der Naphtalinsulfonsaure mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethy- 
lenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphe- 
nolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Tristerylphenylpolyglykolether, Alkyl- 
20 arylpolyetheralkohole, Alkohol- und Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes 
Rizinusei, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpoly- 
glykoletheracetal, Sorbitester, Ligninsulfitablaugen und Methylcellulose in Betracht. 

mm 

Zur Herstellung von direkt versprOhbaren LOsungen, Emulsionen, Fasten Oder Oldls- 
25 persionen kommen Mineralolfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kero- 
sin Oder Dieselol, ferner KohlenteerSle sowie Ole pflanzlichen Oder tierischen Ur- 
sprungs, aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xy- 
lol. Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline Oder deren Derivate, Metha- 
I nol, Ethanol, Propanol, Butanol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Isophoron, stark polare 
^30 L6sungsmittel, z.B. Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon Oder Wasser in Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen 
der wirksamen Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

35 Granulate, z.B. UmhOllungs-, ImprSgnierungs- und Homogengranulate, kSnnen durch 
Bindung der Wirkstoffe an teste Tr&gerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe 
sind z.B. Mineralerden, wie Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, 
Kalk, Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolomit, Diatomeenerde. Calcium- und Magnesiumsul- 
fat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, DQngemittel, wie z.B. Ammoniumsulfat, 

40 Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Ge- 
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treidemehl, Baumrinden-. Holz- und NuBschalenmehl, Cellulosepulver und ander© tes- 
te Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 Gew.-%, vorzugs- 
weise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. Die Wirkstoffe werden dabei in 
einer Reinheit von 90% bis 100%, vorzugswelse 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) 
eingesetzt. 

Beispiele fOr Formuiiemngen sind: 1 . Produkte zur Verdunnung in Wasser 
A Wasseriesliciie Konzentrate (SL) 

10 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden In Wasser Oder einem 
wasserloslichen L6sungsmittel gel6st. Alternativ werden Netzmittei Oder andere Hilfs- 
mittel zugefQgt. Bei der VerdQnnung in Wasser I5st sich der Wirkstoff . 

B Dispergierbare Konzentrate (DC) 

20 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in Cycloliexanon unter 
Zusatz eines Dispergiermittels z.B. Polyvinylpyrrolidon gelost. Bei Verdunnung in Was- 
ser ergibt sich eine Dispersion. 

C Emulgierbare Konzentrate (EC) 

15 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusolethoxylat (jewells 5 %) gel6sL Bel der Verdun- 
nung in Wasser ergibt sich eine Emulsion. 



D Emulsionen (EW, EO) 

40 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusolethoxylat Geweils 5 %) gelost. Diese Mischung 
wird mittels einer Emulgiermaschine (Ultraturax) in Wasser eingebracht und zu einer 
30 homogenen Emulsion gebracht. Bei der VerdQnnung in Wasser ergibt sich eine Emul- 
sion. 



E Suspensionen (SC, OD) 

20 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
35 gier- und Netzmittein und Wasser oder einem organischen Losungsmittel in einer 

RQhnwerkskugelmuhle zu einer feinen Wirkstoffsuspension zerkleinert. Bei der VerdQn- 
nung in Wasser ergibt sich eine stabile Suspension des Wirkstoffs. 

F Wasserdispergierbare und wasserlSsliche Granulate (WG, SG) 
40 50 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gier- und Netzmittein fein gemahlen und mittels technlscher Gerate (z.B. Extrusion, 
Spruhturm, Wirbelschicht) als wasserdispergierbare oder wasserlosliche Granulate 
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hergestellt. Bei der Verdunnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion Oder L6- 
sung des Wirl<stoffs. 

G Wasserdispergierbare und wasserlosliclie Pulver (WP, SP) 
5 75 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gier- und Netzmittein sowie KieselsSuregel in einer Rotor-Strator MQIile vermahlen. Bei 
der VerdOnnung in Wasser ergibt sicli eine stabile Dispersion Oder Lbsung des Wirk- 
stoffs. 

10 2. Produkte fQr die Direktapplikation 
H Staube (DP) 

5 Gew.Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden fein gemalilen und mit 95 % 
feinteiligem Kaolin innig vermisolit. Man erliSlt dadurch ein Staubemittel. 

^^15 

I Granulate (GR. FG, GG, I\/1G) 

0.5 Gew-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden fein gemahlen und mit 
95.5 % Tragerstoffe verbunden. Gftngige Verfafiren sind dabei die Extrusion, die 
SprQfitrocknung Oder die Wirbelscfiicfit. Man erhalt dadurch ein Granulat fOr die Direkt- 
20 applikation. 

J ULV- LSsungen (UL) 

10 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in einem organisohen 
Losungsmittel z.B. Xylol gelOst. Dadurch erhalt man ein Produkt fCir die Direktapplikati- 
25 on. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen Oder den daraus berei- 
teten Anwendungsformen, z.B. in Form von direkt versprClhbaren Losungen, Pulvem, 

• Suspensionen Oder Disperslonen, Emulsionen, Oldispersionen, Fasten, Staubemittein, 
0 Streumittein, Granulaten durch Verspruhen, Vernebein, Verstauben, Verstreuen oder 
GieBen angewendet werden. Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Ver- 
wendungszwecken; sie sollten in jedem Fall moglichst die feinste Verteilung der erfin- 
dungsgemaBen Wirkstoffe gewahrleisten. 

35 wassrige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Fasten oder netz- 
baren Pulvern (Spritzpulver, Oldispersionen) durch Zusatz von Wasser bereitet wer- 
den. Zur Herstellung von Emulsionen, Fasten oder Oldispersionen kQnnen die Sub- 
stanzen als solche oder in einem Ol oder LSsungsmittel gelSst, mittels Netz-. Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. Es konnen aber 

40 auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und even- 
tuell Ldsungsmittel oder 6l bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Ver- 
dOnnung mit Wasser geeignet sind. 
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Die Wirkstoffkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zubereitungen konnen in 
groBeren Bereicfien variiert werden. Im aligemeinen iiegen sie zwischen 0,0001 und 
10%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 1%. 

Die Wirkstoffe konnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volume-Verfahren (ULV) 
venwendet werden, wobei es moglicli ist, Formulierungen mit mehr als 95 Gew.-% 
Wirkstoff Oder sogar den Wlrkstoff ohne Zusatze auszubringen. 

Zu den Wirkstoffen kftnnen 6le verscliiedenen Typs, Netzmittel, Adjuvants, Herbizide, 
Fungizide, andere Soliadiingsbekampfungsmittel, Bakterizide, gegebenenfalls auch 
erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix), zugesetzt werden. Diese Mittel konnen 
zu den erfindungsgemaBen Mittein im Gewichtsverhaltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen in der Anwendungsform als Fungizide auch zu- 
sammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, 
Wachstumsregulatoren, Fungiziden Oder auch mit Dungemitteln. Beim Vermischen der 
Verbindungen I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsform als Fungizide 
mit anderen Fungiziden erhalt man in vielen Fallen eine VergroBerung des fungiziden 
Wirkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgemaBen Verbindungen 
gemeinsam angewendet werden konnen, soli die Kombinationsmdglichkeiten eriautern, 
25 nicht aber einschranken: 

Acylalanine wie Benalaxyl, Metalaxyl, Ofurace, Oxadixyl, 
Aminderivate wie Aldimorph, Dodine, Dodemorph, Fenpropimorph, Fenpropidin, 
Guazatine, Iminoctadine, Spiroxamin, Tridemorph 
Anilinopyrimidine wie Pyrimethanil, Mepanipyrim Oder Cyprodinil, 
Antibiotika wie Cycloheximid, Griseofulvin, Kasugamycin, Natamycin, Polyoxin oder 
Streptomycin, 

Azole wie Bitertanol, Bromoconazol, Cyproconazol, Difenoconazole, Dinitrocona- 
zoi, Epoxiconazol, Fenbuconazol, Fiuquiconazol, Flusilazol, Flutriafol, Hexacona- 
zol, Imazalil, Ipconazol, Metconazol, Myclobutanil, Penconazol, Propiconazol, 
Prochloraz, Prothioconazol, Simeconazol, Tebuconazol, Tetraconazol, Triadimefon, 
Triadimenol, Triflumizol, Triticonazol, 

Dicarboximide wie Iprodion, Myclozolin, Procymidon, Vinclozolin, 
Dithiocarbamate wie Ferbam, Nabam, Maneb, Mancozeb, Metam, Metiram, Propi- 
neb, Polycarbamat, Thiram, Ziram, Zineb, 
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• Heterocylische Verbindungen wie Anilazin, Benomyl, Boscalid, Carbendazim, Car- 
boxin, Oxycarboxin, Cyazofamid, Dazomet, Dithianon, Famoxadon, Fenamidon, 
Fenarimol, Fuberidazol, Flutolanil, Furametpyr, Isoprothiolan, KIF 230, Mepronil, 
Nuarimol, Picobenzamid, Probenazol, Proquinazid, Pyrifenox, Pyroquilon, Quinoxy- 

5 fen, Silthiofam, Thiabendazol, Thifluzamid, Thiophanat-methyl, Tiadinil, Tricyclazol, 
Triforine, 

• Kupferfungizide wie Bordeaux BrOhe, Kupferacetat, Kupferoxychlorid, basisches 
Kupfersulfat, 

• Nitrophenylderivate, wie Binapacryl, Dinocap, Dinobuton, Nitrophthal-isopropyl 
10 • Phenylpyrrole wie Fenpiclonil oder Fludioxonil, 

• Schwefel 

• Sonstige Fungizide wie Acibenzolar-S-methyl, Benthiavaiicarb, Carpropamid, Chlo- 
rothalonil, Cyflufenamid, Cymoxanil, Dazomet, Diciomezin, Diclocymet, Dietiiofen- 
carb, Edifenphos, Etiiaboxam, Fenhexamid, Fentin-Acetat, Fenoxanil, Ferimzone, 

5 Fluazinam, Fosetyl, Fosetyl-Aluminium, Iprovalicarb, Hexachlorbenzol, Metrafenon, 
NF 149, Pencycuron, Propamocarb, Plitlialid, Toloclofos-methyl, Quintozene, Zox- 
amid, 

• Strobilurine wie Azoxystrobin, Dimoxystrobin, Fluoxastrobin, Kresoxim-methyl, 
Metominostrobin, Orysastrobin, Picoxystrobin, Pyraciostrobin oder Trifloxystrobin, 

20 • Sulfensaurederivate wie Captafol, Captan, Dichiofluanid, Folpet, Tolylf luanid 

• Zimtsaureamide und Analoge wie Dimethomorph, Flumetover oder Flumorph. 

Syntliesebeispiele 

25 Die in den naclistehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vorschriften wurden 
unter entsprecfiender Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung weiterer 
Verbindungen I benutzt Die so erhaltenen Verbindungen sind in der ansciilieBenden 
Tabeiie mit physil^aiischen Angaben aufgefulirt. 

0 Beispiel 1 : Herstellung von 4-Cyano-undeGan-3-on 

Eine Losung von 0,45 mol Decanitril in 300 ml Tetrahydrofuran (THF) wurde bei -70°C 
mit einer Losung von 0,495 mo! Butyllithium in Hexan versetzt, dann etwa drei Std. bei 
dieser Temperatur gerQhrt und 0,45 mol Propionsaureethylester zugesetzt. Anschlie- 
35 Bend wurde noch etwa 1 6 Std. bei 20 - 25°C geruhrt, dann wurden 200 ml Wasser 
zugesetzt und mit verd. HCI-Losung angesauert. Nach Phasentrennung wurde die or- 
ganische Phase abgetrennt, mit Wasser gewasclien, getrocloiet und vom L5sungsmit- 
tel befreit. Es blieben 91 g der Titelverbindung zuruck. 



40 
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Beispiel 2: Herstellung von 7-Amino-5-ethyl-6-octyl-[1 .2,4]-triazolo[1 ,5-a]-pyrimiclin 

Eine Mischung von je 1 ,27 mol 5-Cyano-unclecan-3-on aus Beispiel 1 , 3-Amino-1 ,2,4- 
triazoi und 0,25 mol p-Toluolsulfonsaure in 900 ml Mesitylen wurde etwa 4 Std. auf 
5 1 70°C eriiitzt. Nacfi Abktihlen auf etwa 20 - 25°C wurde der Niedersclilag abf lltriert, 
der dann in Dichlormethan aufgenommen wurde. Aus der Lfisung wurde nachi Wa- 
schen mit Wasser und Trocknen das LSsungsmittel abdestilliert, als Rucktand blieben 
124 g der Titelverbindung vom Fp. 196°C zuriick. 

1 0 Tabelle I — Verbindungen der Formel I 



Nr. 




R2 


Phys. Daten (Fp. [°C]) 


1-1 


CH(CH3)(CH2)5CH3 


CH2CH3 


137 


1-2 


(CH2)7CH3 


CH2CH3 


196 


1-3 


(CH2)7CH3 


CH(CH3)2 


178 



Beispiele fur die Wirkung gegen Schadpiize 



Die fungizide Wirkung der Verbindungen der Formel I lielS sich durcJi die folgenden 
1 5 Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe wurden als 10%ige Emulsion in einem Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclo- 
hexanon, 20 Gew.-% Nekanil® LN (Lutensol® AP6, Netzmittel mit Emulgier- und 
Dispergienwirkung auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und 10 Gew.-% Wettol® 
20 EM (nichtionischer Emulgator auf der Basis von ethoxyliertem Rioinusol) auf bereitet 
und entsprechend der gewQnsohten Konzentration mit Wasser verdunnt. 

Anwendungsbeispiel 1 - Wirksamkeit gegen Rebenperonospora verursacht durch 
Plasmopara viticola 
25 

Blatter von Topfreben wurden mit wassriger Suspension in der unten angegebenen 
Wirkstoffkonzentration bis zur Tropfnasse besprGht. Am folgenden Tag wurden die Un- 
terseiten der Blatter mit einer wSssrigen Sporangienaufschwemmung von Plasmopara 
viticola inokuliert. Danacli wurden die Reben zunaohst fOr 48 Stunden in einer wasser- 
30 dampfgesattigten Kammer bei 24°C und anschlieBend fOr 5 Tage im GewSchsiiaus bei 
Temperaturen zwischen 20 und 30°G aufgestellt. Nach dieser Zeit wurden die Pflanzen 
zur Beschleunigung des Sporangientragerausbruchs abermals fur 1 6 Stunden in eine 
feuohte Kammer gestellt. Dann wurde das AusmaB der Befallsentwicklung auf den 
Blattunterseiten visuell ermittelt. 

35 
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In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Verbindungen 1-1 , bzw. 1-2 behandelten 
Pflanzen keinen Befall, wahrend die unbehandelten Pflanzen zu 95 % befallen waren. 

Anwendungsbelspiel 2: Aktivitat gegen die Krautfaule an Tomaten verursacht durch 
5 Phytophthora infestans bei protektiver Behandlung 

Blatter von getopften Tomatenpflanzen wurden mit einer wassriger Suspension in der 
unten angegebenen Wirkstoffkonzentration bis zur Tropfnasse besprOht. Am folgenden 
Tag wurden die Blatter mit einer wSssrigen Sporangienaufschwemmung von 
1 0 Phytophthora infestans Inf izierL AnschlieBend wurden die Pflanzen in einer wasserdampf- 
gesattigten Kammer bei Temperaturen zwischen 18 und 20°C aufgestellt. Nach 6 Tagen 
hatte sich die Krautfaule auf den unbehandelten, jedoch infizierten Kontrollpflanzen so 
stark entwickelt, dass der Befall visuell in % ermittelt werden konnte. 



15 



In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Verbindungen 1-1 , bzw. 1-2 behandelten 
Pflanzen keinen Befall, wahrend die unbehandelten Pflanzen zu 100 % befallen waren 
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5,6-Dialkyl-7-amino-triazolopyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver- 
wendung zur Bekampfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mittel 

Zusammenfassung 

5 

5,6-Dialkyl-7-amino-triazolopyrimidine der Formel i 

NHo 



in der die Substituenten folgende Bedeutung tiaben: 

10 AlkyI, Alkenyl Oder AlkoxyalkyI, wobei die aliptiatisclien Gruppen gemaB der Be- 

sciireibung substituiert sein konnen; 

i r2 CHR^CHa, CH=CH2 Oder CH2CH=CH2; 



R^ Wasserstoff, CHs. CH2CH3 Oder Haiogenmethyl; 

Verfahren zur Herstellung dieser Verblndungen, sle entlialtende Mittel sowie ihre Ver- 
wendung zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen. 





